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(57) Abstract 
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and a mineral or organic acid, said acid being in an appropriate amount so that the pH of the aqueous phase is comprised 
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Emulsions cationiques de Hants bitumineux du type bitume/polymere, qui sont forraees d'une dispersion d'une 
phase organique consistant en un liant bitume/polymere dans une phase aqueuse renfennant un emulsifiant azote cationi- 
que et un acide mineral ou organique, cet acide etant en quantite appropriee pour que le pH de la phase aqueuse soit com- 
pris entre 3 et 9. La phase aqueuse renferme egalement un adjuvant consistant en au moins un sel sequestrant hydrosoluble 
d'un acide carboxylique azote polyfonctionnel, notamment un sel de metal alcalin ou d'amine des acides mono- et 
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vent etre utilises sous la forme d'un premelange les contenant et dit systeme emulsifiant cationique. 
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EMULSIONS CATIONIQUES DE LI ANTS BITUMINEUX DU TYPE 
BITUME/POLYMERE ET SYSTEME EMULSIFIANT CATIONIQUE 
UTILISABLE NOTAMMENT POUR L'OBTENTION DE CES EMULSIONS 

5 L ' invention concerne des emulsions cationiques de 

liants bitumineux du type bitume /polymg re et se rapporte 
dgalement a un systeme Emulsifiant cationique utilisable 
notamment pour l'obtention de ces Emulsions. 

La mise en Emulsion cationique ou anionique des 
10 liants bitumineux est une technique bien connue. L 1 Emulsion 
consiste en une dispersion de fins globules de bitume dans 
une phase aqueuse continue. L f Emulsion est dite anionique ou 
bien cationique suivant que la charge electrique globale 
entourant le globule est negative ou bien positive ; en 
15 presence d'un courant electrique continu, les micelles de 
bitume d'une emulsion se dgposent sur 1 1 anode si l f Emulsion 
est anionique ou sur la cathode si 1* emulsion est cationique. 

La mise en Emulsion des liants bitumineux fait 
appel a des agents emulsifiants favorisant la dispersion des 
20 globules de liant dans la phase aqueuse par formation d'une 
carapace protectrice charged qui eVite leur agglomeration. 

Dans le cas des Emulsions anioniques, 1' agent 
emulsifiant est du type anionique et consiste notamment en 
un sel alcalin d'acide gras. Cet emulsifiant est en 
25 general melange au liant bitumineux en quantity allant de 
0,05 a 2% en poids. Le liant renfermant 1' agent 
Emulsifiant est alors disperse" dans une phase aqueuse 
alcaline par passage dans un emulseur. 

On obtient des emulsions cationiques en utilisant 
30 des agents emulsifiants cationiques, qui consistent 
ggngralement en composes organiques azote's tels que des 
amines grasses, des amidoamines grasses, des imidoazolines 
grasses, des composes d* ammonium mono et diguaternaires 
gras et des produits de reaction de l'un ou 1 • autre de 
35 tels produits avec I'oxyde d' ethylene ou de propylene. Le 
.radical gras de ces composes Emulsifiants peut poss4der 
une structure chimique tr§s diversifiee et les matures 
premieres pour la preparation desdits composes 



WO 86/04916 



PCT/FR86/00041 



emulsif iants peuvent provenir de sources diverses telles 
que graisses animales, . raffinats de p^trole, huiles 
vegetales et r£sxnes liquides. L 1 agent Emulsif iant 
cationique est g€ner a lenient disperse dans de I'eau a 
5 laquelle on ajoute de I'acide chlorhydrique . Le 
chlorhydrate forme* est soluble. La solution homogSne ainsi 
obtenue, dont le pH est g§neralement compris entre 1 et 5, 
est alors mise en contact avec le liant bitumineux dans un 
eraulseur pour former 1' Emulsion. 
10 Qu'elle soit anionique ou cationique, 1» Emulsion 

est considered comme un moyen permettant d'abaisser la 
viscosite* des liants bitumineux. L 1 emulsion restitue, 
apr&s rupture, le liant bitumineux additionne* de 
1 'gmulsifiant mis en oeuvre pour la fabrication de 
15 1 'emulsion. La presence de cet emulsifiant dans le liant 
bitumineux est rgputSe exercer un effet favorable sur 
l'adhesivite du liant en presence de surface mingrale, a 
condition d'etre dans un ' intervalle gtroit de pH compris 
entre 1 et 6. 

20 Le plus gros dSbouche des emulsions bitumineuses 

reside principalement dans les operations de construction 
ou d'entretien routier, et sous forme essentiellement 
d" Emulsions cationiques.. L* experience dans ce domaine 
montre que les Emulsions cationiques sont plus faciles a 

25 appliquer, et evitent les nombreux inconvenient s des 
§mulsions anioniques tels que possibilite de remise en 
Emulsion en presence d'eau, de rupture non previsible au 
stockage et d'une faible adhSsivite" du liant a la surface 
de 1'agrSgat. 

30 Les emulsions bitumineuses cationiques sont 

principalement utilises suivant deux types de techniques, 

a savoir l'enduisage et l'enrobage. 

L'enduisage consiste h coller des couches de 

gravillons sur la surface de la chaussSe a l'aide de 
35 l'6mulsion bitumineuse, afin de reg£nerer la rugosite et 

impermSabiliser la surface. Cette technique contribue a 

crger une nouvelle couche de roulement. 
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En enrobage, 1* emulsion bitumineuse permet la 
mise en oeuvre de couches d'6paisseur allant de 0,4 cm a 
plus de 20 cm, qui s'integrent a tous les niveaux d'une 
structure routiSre. 
5 Actuellement, en raison de la reduction gen€rale 

des budgets d'entretien et de construction des chaussees, 
1' usage de 1 Emulsion de bitume est particuli&rement 
limits a I'entretien de la surface des chaussees. 
NSanmoins, en raison des sollicitations mecaniques 

10 extremes auxguelles sont soumises les mosaigues des 
revetements superf iciels f les bitumes routiers de classes 
gmulsionnables ne presentent pas les caracteristiques 
suffisantes leur permettant de supporter les contraintes 
tangentielles dues aux charges lourdes et aux trafics 

15 Slev6s. 

Dans ces conditions, les liants bitumineux 
constitues uniquement de bitume sont de plus en plus 
remplaces par des liants bitumineux du type 
bitume/polymSre. Ces liants bitume /polyme re sont des 

20 produits obtenus h partir de bitumes additionnSs de 
polymeres et eventuellement modifies par ces derniers en 
presence ou non d'un reactif comme le soufre ou d'un agent 
modificateur et/ou d'un adjuvant. 

Des exemples de liants bitumineux du type 

25 bitume /polymere comprennent notamment : 

- des bitumes modifies par des polymSres olgfiniques ou 
par des melanges d'acides gras et d'alcools 
super ieurs [brevet francais n° 76 27936 (publication 
N° 2 364 960) du 17-09-76] ; 

30 - des bitumes modifies comme pr§c£demment et sur 

lesquels sont greffgs des glastomeres [brevet 
francais N° 76 27937 {publication N° 2 364 961) du 
17-09-76] ; 

- des bitumes modifies par le norbornene [brevet 
35 francais N° 76 30316 (publication N° 2 367 102) du 

08-10-76 ] ; 

- des bitumes modifies par des dihalogenopolybutadienes 
servant de structure d'accueil a des copolymeres 



WO 86/04916 



PCT/FR86/00041 



s§quenc§s et a des ilastomeres covulcani- 
sables ^brevet frangais N° 78 06160 (publication 
N° 2 418 812) du 03-03-78]. 

- des bitumes modifies par des copolymeres blocs 
5 styr§ne/butadi§ne ou styrSne/isoprSne ^brevet 

frangais N° 76 39233 (publication N° 2 376 188) du 
28-12-76] ; 

- des bitumes modifies par des copolymeres blocs 
styr&ne/didne carboxyle - £ addition N° 78 31689 

10 (publication N° 2 440 967) du 09-11-78 au brevet 

francais N° 76 39233 ] ; 

- des bitumes modifies par des cires de polyethylene 
^brevet frangais N° 77 29953 (publication 
N° 2 405 288) du 05-10-77] ; 

15 - des bitumes modifies par des polymeres acryliques 

glastom§res [^brevet frangais N° 78 12135 (publication 
N° 2 424 301) du 25-04-78] ; 

- des bitumes modifies par des polymeres du type alcool 
polyvinylique , polyamide, polyester, polyur€thanne ; 

20 - des bitumes modifies par des copolymeres d f ol€fines 

entre elles r notamment copolymeres Ethylene /propylene 
ou copolymeres ethylene/propylSne/didne , ou par des 
copolymeres d'olefines et de monom&res vinyliques, 
notamment copolymeres ethyiene/ace"tate de vinyle, 

25 copolymeres ethylene /ester acrylique, copolymeres 

£thyline/chlorure de vinyle ; 

- des bitumes modifies par des polymeres sp€ciaux du 
type des polymeres halogin^s, et notamment polymeres 
fluor§s comrae les poly-t€traf luoroethyienes ou 

30 polymeres fluorSs et chlorSs, ou du type des 

polymdres silicones tels que les polysiloxanes ; 

- des compositions bitumineuses obtenues par mise en 
contact d'un bitume avec une solution mSre contenant 
un polymere, notamment un copolymere bloc 

35 styrSne/diene conjugu£, et du soufre ou un 

polysulfure ou autre agent riactif, notamment 
monomere vinylique, ainsi qu'une coupe petroliere 
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et/ou une huile de houille ^brevets francais 
N° 70 18534 (publication N° 2 429 241) du 21-06-78 et 
N° 82 10095 (publication N° 2 528 439) du 10-06-82 ; 
brevets francais N« 79 10 987 (publication 
5 N° 2 455 623) du 2-05-79 et N° 82 16433 (publication 

N° 2 533 935) du 30-09-82] ; 

- des bitumes modifies par un melange d'au moins deux 
des polymdres cites plus haut, et 

- des melanges de tels bitumes modifies comme indique" 
10 plus haut. 

NSanmoins, la mise en emulsion de ces differents 
bitumes modifies par 1 ' incorporation de polymeres ne peut 
etre effectuSe telle quelle, car 1 ' amelioration des 
proprietes des bitumes, augmente systematiquement la 

15 viscosite du milieu, ce qui empeche la fabrication des 
emulsions de Hants modifies par des polymSres en faisant 
appel aux appareillages industriels conventionnels. Dans 
ces conditions, il est nScessaire d'utiliser un ou 
plusieurs solvants f luidif iants , dont le r6le principal 

20 est de require la viscosite du milieu et de l'amener dans 
une plage equivalente a celle de travail des bitumes de 
penetration 80/100 et 180/220 entre 100°C et 150°C, soit 
la 10 poises. Le ou l.es solvants choisis ont, entre 
autres, pour proprietes d'etre partiellement volatils, 

25 tout en conservant des fractions lourdes a proprietes 
plastifiantes et compatibilisantes entre le polymere et le 
bitume. 

La demanderesse a observe que la formulation 
d 'emulsions a rupture rapide a partir de liants du type 

30 bitume/polymgre fluidifies ou fluxes par des huiles 
d'origine pgtrolidre ou issues de la distillation de la 
houille en presence d' emulsif iants cationiques conven- 
tionnels tels que ceux cites plus haut, conduisait a des 
emulsions dont la rupture est mauvaise et aleatoire. On a 

35 constate par ailleurs que cette rupture se traduisait par 
une coagulation partielle des globules de bitume sans 
jamais aboutir dans les premieres heures, voire meme aprSs 
plusieurs jours, a la coalescence totale des micelles de 
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l'Emulsion, et cela quels que soient le type d ' Emulsif iant 
choisi et la concentration dudit Emulsifiant. Ce dEfaut 
confSre au liant bitumineux rEsiduel des caracteristiques 
mEcaniques, qui sont trds inferieures a celles du liant 
bitume/ polymere anhydre de depart. II limite done le 
dEveloppement des Emulsions de liant bitume /polymere dans 
le cadre de la realisation de revetements minces et 
super ficiels sur routes a trds forte circulation. La 
demanderesse a par ailleurs mis en Evidence que le 
phenom£ne dEpendait uniquement d'une double interaction 
entre le solvant et 1 'Emulsifiant, pour un agent 
emulsifiant conventionnel tel que dEfini precedemment et 
quelle que soit la nature chimique de cet Emulsifiant, et 
entre le solvant et les sels contenus dans l'eau, a savoir 
15 sels alcalino-terreux et metalliques. La nature du bitume 
et son origine, le type de polymSre associE au bitume, la 
presence de reactif rEticulant ou stabilisant n'exercent 
par con-tre aucune influence sur le phenomSne. 

On a trouve que l'on pouvait supprimer 
20 1* influence nEfaste des interactions entre solvant et 
emulsifiant et entre solvant et sels contenus dans l'eau 
en utilisant dans 1' emulsion cationique de liant 
bitume/polymSre un systeme emulsifiant spEcifique qui 
rEsulte de 1 * association d'au moins un Emulsifiant azote 
25 cationique avec un adjuvant consistant en au moins un sel 
sEquestrant hydrosoluble d'un acide carboxylique azote 
poly f onctionnel . 

L' invention a done pour objet des emulsions 
cationiques de liants bitumineux du type bitume/polym&re 
30 qui sont constitutes d'une dispersion d'une phase 
organique consistant en le liant bitume /polymere dans une 
phase aqueuse renfermant un Emulsifiant azote cationique 
et un acide, ce dernier Etant present en quantite telle 
que le pH de la phase aqueuse ait une valeur comprise 
35 entre 3 et 9, lesdites Emulsions se caractErisant en ce 
que leur phase aqueuse renferme Egalement un adjuvant 
consistant en au moins un sel hydrosoluble d' acide 
carboxylique azotE polyf onctionnel , qui poss£de, dans un 
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intervalle de pH allant de 3 a 9 , un pouvoir seguestrant 
vis a vis des ions metalliques equivalent a une fixation 
d'au moins 5 mg d'ions calcium par gramme de sel 
seguestrant. 

De preference 1' adjuvant est constitue d'un ou 
plusieurs sequestrants hydrosolubles repondant a la 
formule (I) 



2 " (C x H 2x'v 



) - z 



(I) 



15 



20 



ou 
les 



differents, 
radicaux-OH, 



25 



dans laquelle les Z, identiques 
representent un radical choisi parmi 

- COOH et - COOM avec au moins un Z dSsignant un radical 

- COOM, les symboles x, y, v et k sont des nombres 
entiers, identiques ou differents, allant de 1 a 6 , et de 
preference de 1 a 4, w est un nombre prenant les valeurs 



entiSres de 



3, 



est un radical divalent 



hydrocarbylSne, en particulier alcoylene, en c x k C , et 
de preference en C., a c <f eventuellement substitue par un 
>Q u plusieurs groupements f onctionnels , notamment groupe- 
ments OH, et le symbole.M, pouvant etre different d ' un 
groupe Z a 1' autre, represente un atome de metal alcalin, 
un radical + 

- NH 3 -NH 2 ou un radical de formule 



dans laquelle les symboles R 2 a R 4 , 



4 

identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene ou un radical organique, et en particulier un 
radical monovalent hydrocarbyle en a C g , de preference 
en C x a C g , renfermant eventuellement un ou plusieurs 
groupements fonctionnels et notamment un groupement OH, 
certains des radicaux R 2 a R 4 pouvant etre rSunis pour 
former un hSterocycle avec 1' atome d' azote auquel ils sont 
rattaches, lesdits sequestrants n'ayant pas de propri§tes 
emulsif iantes. 
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Le metal alcalin que peut representer le reste M 

est choisi parmi les metaux du groupe IA de la 

Classification P£riodique des Elements telle que presentee 

dans HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS, 46th. Edition; 

publie par THE CHEMICAL RUBBER Co, ledit metal alcalin 

consistant de preference en sodium ou potassium. 

Les radicaux hydrocarbyles §ventuellement 

substitues par des groupements fonctionnels que peuvent 

representer les symboles R 2 a R 4 sont en particulier des 

radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles en ^ a C g , et de 

preference en C 1 a C g , tels que methyle, ethyle, propyle, 

butyle, pentyle, hexyle, hydroxymSthy le , hydroxyethyle , 

hydroxypropyle , ou encore des radicaux cycloalcoyles en C 4 

a C g , notamment cyclopentyle ou cyclohexyle , ou des 

15 radicaux aromatiques en C g a C g tels que phenyle ou 

tolyle. Lorsque certains des radicaux R_ a R, sont rgunis 

2 4 

pour former un heterocycle avec l'atome d'a20te auquel ils 
sont rattache's, cet heterocycle est en particulier aroma- 
tique et notamment du type pyridinique ou alicyclique et 
notamment du type pip£ridinique. 

Les composes de formule (I) sont les sels resul- 
tant de la reaction d'acides carboxyliques azot6s 
polyfonctionnels de formule (II) 



20 



25 



30 



35 



Z l " < C x H 2x> 



\ N ^ Ri _ N -^_ (Ck H 2k) - Zl (II) 



Z x " (CyH 2 y) (C v H 2v ) 

Z l 

dans laquelle les Z^, identiques ou differents, 
reprisentent un radical - OH ou - COOH avec au.moins un 
reste Z ± designant un radical - COOH, et les symboles x, 
y, v, k et R^ ont les significations pr€cit§es, avec un 
compose choisi parmi les hydroxydes des metaux alcalins du 
groupe IA de la Classification Periodique des Elements 
dgfinie plus haut, 1* ammoniac anhydre ou hydrate et les 
amines de formule R 2 ~ N ~ R 3 / les symboles R 2 h 

R 4 

ayant les definitions donne.es precedemment . 
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Tout particulierement 1' adjuvant peut consister 
en un ou plusieurs des sels dont les formules sont donnees 
ci-aprSs : 



HO - (CH 2 ) x 



HO - (CH 2 )^ 



-(CH 2 ) k - COOM 



10 



MOOC - (CH 2 ) ^ . 

MOOC - (CH 2 ) - 
MOOC - (CH 2 ) k - 



15 



MOOC - ( CH 2 , X 



N - CH„ 



MOOC - (CH 2 )^ 



CH n 



yCH 2 ) k - COOM 



*(CH 2 ) v - COOM 



20 



25 



HO 



(CH 2 J x. 



MOOC - (CH 2 )^ 



' N - CH 2 - CH 2 



MOOC - (CHJ ^ 
2 x^ 



MOOC - (CH 2 ) ^ 



* N - CH. - CH 
2 l 
OH 



CH n 



MOOC - (CH 2 ) x 

\N - CH 2 - CH 2 - N 
MOOC - (CH 2 )/ ^H 2 ) v 

COOM 



(CH 2 } k - COOM 



(CH 2 ) v 



.(CH 2 ) fc 



SCH 2 ) v 



CH. - CH. N 
2 2 x 



/ ,CH 2' k 



,CH 2'v 



COOM 
COOM 
COOM 
COOM 
COOM 



30 avec dans ces formules les symboles x, y, v, k et M ayant 
les significations donnges plus haut. 

Conune exemples de composes ayant les formules 
precitees, on peut citer la N,N bis (carboxymSthyl) 
glycine tetrasodie, le sel disodique de I'acide N - 

35 (hydroxy - 2 gthyl) glycine, le glycinate de N, N ' - 1,2 - 
Sthanediyl bis N - (carboxy methyl) d* hydrazine, le sel 
dipotassigue de I'acide N - (hydroxy - 2 ethyl) glycine et 
le sel potassique de I'acide N, N - di (hydroxy-2 ethyl) 
glycine. 
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La concentration globale en adjuvant sequestrant 
hydrosoluble dans la phase aqueuse de 1' emulsion peut 
varier assez largement en fonction de la durete de l'eau 
utilisee pour produire 1' emulsion et/ou de la teneur 
5 totale en ions metalliques de cette eau. Avantageusement 
cette concentration peut reprgsenter 0,005% a 0,5% et de 
preference 0,01% a 0,3% en poids de l f emulsion. 

L'gmulsif iant azote cationique present dans 
l 1 Emulsion peut consister en un ou plusieurs des agents 
10 emulsifiants azotes cationiques connus, lesdits agents 
emulsifiants pouvant etre notamment des monoamines 
grasses, des polyamines, des amidoamines , des 
amidopolyamines , des sels ou oxydes desdites amines et 
amidoamines ainsi que des produits de reaction des 
15 composes pr£cit£s avec l'oxyde d r ethylene et/ou l'oxyde de 
propylene. Une presentation generale des agents 
emulsifiants azotes cationiques, parmi lesquels peuvent 
etre choisis les agents emulsifiants utilisables suivant 
l r invention, est donnee dans le manuel de KIRK-OTHMER 
20 intitule ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY, Third 
Edition, Volume 22, pages 377 a 384. 

Suivant une forme de mise en oeuvre avantageuse 
de 1 ' invention, 1 ' emulsif iant azote cationique est forme 
par 1 'association d'un ou plusieurs agents emulsifiants A 
25 choisis parmi les agents emulsifiants azotes cationiques 
du type monoamines, diamines, amidoamines, oxydes de 
telles amines ou amidoamines, produits de reaction de tels 
composes avec l f oxyde d'ethylSne et/ou de propylene et 
sels d* ammonium quaternaires, avec un ou plusieurs agents 
30 emulsifiants B choisis parmi les agents emulsifiants 
azotes cationiques possedant dans leur molecule au moins 
trois groupements fonctionnels choisis parmi les 
groupements amines et amides de telle sorte que I'un au 
moins desdits groupements fonctionnels soit un groupement 
35 amine, le rapport de la quantite ponderale globale du ou 
des composes A a la quantite ponderale totale des composes 
A et B allant en particulier de 5% a 95%. Cette forme de 
mise en oeuvre conduit a une rupture franche et rapide de 
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1' emulsion qui permet au liant bitume/polymdre de 
recouvrer immediatement ses proprieties initiales. 

L' emulsif iant azote cationique utilisable suivant 
1* invention peut consister notamment en un ou plusieurs 
5 agents emulsifiants azotes cationiques choisis parmi les 
composes suivants : 

- les monoamines grasses de formule (III) R- - NH_ dans 

6 2 

laquelle R g repr§sente un radical hydrocarbon^ gras 
et notamment un radical alcoyle ou alcSnyle en C Q a 
10 C 22 tel que lauryle, ste*aryle f olSyle ; et 

- les polyamines et amidopolyamines de formule (IV) 



R ~ X (C n H 2n ) " NH 2 (IV) 

15 dans laquelle X represente un reste divalent ayant la 
formule 



4-C H -NH — — ou C 

[ m 2m p 



(CO) r - NH- 



-q "2^ 
N 1 

20 R est un radical hydrocarbyle , et notamment alcoyle ou 
alcenyle , ayant jusqu'a 22 atomes de carbone et de 
preference en C g a C 22 , m et n, identiques ou differents, 
sont des nombres entiers .allant de 1 a 8 et de preference 
de 1 a 6, p est un nombre prenant des valeurs entieres de 

25 0 a 6 et de preference de 0 a 3 , r est egal a 0 ou 1 et q 
est un nombre entier allant de 2 a 10 et de preference de 
2 a 4. 

Dans la forme de mise en oeuvre pour laquelle 
1' emulsif iant azote cationique renferme un ou plusieurs 
30 agents emulsifiants azotes cationiques A en association 
avec un ou plusieurs agents azotes cationiques B tels que 
definis gSneralement plus haut, les agents emulsifiants A 
peuvent etre en particulier choisis parmi : 
- les monoamines de formule (III) 
35 - les diamines et amidoamines de formule (V) 



R - (CO) r - NH - (C n H 2n ) - NH 2 



(V) 
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- les amines de formule {VI) 

R _ C C (C^H 0 ^) (VI) 




(C n H 2n> * NH 2 

- les composes d* ammonium quaternaire de formule (VII) 
+ 

<R ? ) j N (R g ) h Y" (VII) ^ 

10 tandis _que les agents Emulsifiants B peuvent &tre en 
particulier choisi parmi les polyamines ou les 
ami dopoly amines de formule (VIII) 



E - (CO)r - NH ' 



[ "[ C m H 2ia " NH Ji- ,C n H 2n' " NH 2 (VI111 



avec dans ces formules s reprgsentant un nombre entier 

allant de 1 a 6 et de preference de 1 a 3, les R ? , 

identiques ou diffe"rents, designant des radicaux 

hydrocarbyles , eventuellement substitugs par un ou 

2Q plusieurs groupements fonctionnels, en C g a c 2 2' et 

notamment des radicaux alcoyles ou alce"nyles en C_ a C-„ 

8 22 

ou un radical benzyle, les R g , identiques ou diffgrents 
representant des radicaux alcoyles en C. h. C cl eVentuel- 
lement hydroxy l£s, notamment methyle, ethyle, propyle, 

25 hydroxye*thyle , hydroxypropyle , Y~ dSsignant un anion d'un 
acide mineral, en particulier un anion chlorure, ou d'un 
acide organique, notamment un anion acetate ou formiate, h 
etant un nombre §gal a (4 - j) et j £tant un nombre 
prenant les valeurs 1, 2 ou 3, tandis que R, r, m, n et q 

3Q ont les significations donnEes plus hau't. 

Des agents emulsifiants azotes cationiques 
pr£fgre*s que l'on peut utiliser comme agents emulsifiants 
A ont les formules suivantes : 



35 
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R 9 - {CO) r - NH - (CH 2 ) 3 - NH 2 (IX) 

R 9 " (C0) r " f H " {CH 2 ] 2 ~ NH 2 (X) 
R 10 

5 (R 9 ) g (C 6 H 5 CH 2 ) N (R lo)l Y~ (XI) 

+ 

( Vj N (R 10 J h Y l CXII) 

avec dans ces formules R g dgsignant un radical alcoyle ou 
10 alcenyle en c 12 a C 22 , notamment st^aryle et/ou ol*yle, 
R 10 d§si 9 nant un radical alcoyle ou hydroxyalcoyle en C a 
C 3' Y i gtant UI * anion chlorure ou acgtate, 1 etant un 
nombre egal a (3 - g) et g Stant un nombre prenant les 
valeurs 1, 2 ou 3 tandis que r, j et h sont des nombres 
15 ayant les significations donnees plus haut. 

D'autres agents emulsif iants azotes cationiques 
prefgres, que l'on peut utiliser notamment comme composes 
emulsif iants B, respondent aux 'formules (XIII) et (XIV) 
suivantes : 

20 r^-Jnh - (CH^y-j^-N^ (XIII) 

(XIV) 

dans lesquelles f dgsigne un nombre prenant les valeurs 2, 
25 3, 4 ou 5 et R g a la signification precedente. 

La quantity totale d ' emulsif iant azote cationique 
dans 1' emulsion peut varier assez largement. Cette 
quantity peut reprSsenter avantageusement de 0,03% a 3% et 
de preference de 0,06% a 2% du poids total de 1' emulsion 
30 pour l'obtention d» Emulsions a rupture rapide et a 
stability satisfaisante. 

Les acides que l f on utilise pour regler le pH de 
l'Smulsion a une valeur allant de 3 a 9 peuvent etre 
choisis parmi les acides mingraux de diffgrentes forces 
35 d'acidite ou encore parmi les acides mono ou polycar- 
boxyliques saturSs ou insatur£s, 'et Sventuellement 
hydroxy les, qui sont dSfinis dans le brevet francais 
N° 81 22275 (publication N° 2 517 317) du 27-11-81. Des 
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acides pr§f£res sont les acides chlorhydrique , nitrique, 
phosphorique, acetique, oxalique, citrique et formique. 

Le liant bitume/polymere , qui est mis en emulsion 
cationique, peut £tre I'un quelconque des produits obtenus 
5 £ partir de bitumes additionnes d'un ou plusieurs 
polymeres, et £ventuellement modifies par ce ou ces 
polymeres en presence ou non d'un r£actif comme le soufre 
ou un agent libelant du soufre comme un polysulfure, d'un 
agent de couplage ou de vulcanisation, lesdits bitumes 
10 pouvant £tre egalement additionnes, si besoin est, d'un 
agent de fluxage tel qu'une coupe p£troliere, une huile de 
houille ou un melange de tels produits. 

Des liants bitume/polymSre prgferes peuvent §tre 
choisis parmi les divers liants bitume /polymer e cit£s 
15 pr€ce"demment a titre d'exemples. 

L' emulsion suivant 1* invention peut encore 
renfenner un agent §paississant consistant en un ou 
plusieurs composes organiques hydrosolubles , qui sont 
susceptibles, dans le domaine de pH allant de 3 a 9, 
20 d'augmenter la viscosity de 1' emulsion sans modifier la 
viscosite de ia phase aqueuse seule renfermant 
1 'emulsif iant azote cationique. 

Parmi les composes utilisables comme agents 
epaississants on peut citer notamment des gommes 
25 naturelles hydrosolubles du type gomme guar, gomme 
arabique, gomme ghatti, gomme karaya, gomme tragacanth, 
gomme locustbean, ou encore des polyurethannes 
hydrosolubles de faible masse moleculaire et en 
particulier des polyurethannes de masse moleculaire 
30 inferieure a 20 000 qui rSsultent de la reaction d'un 
polyisocyanate tel que di-isocyanate de toluylSne, 
4,4' -di-isocyanate de diphenylmethane , 1 , 5-di-isocyanate 
de naphtyl£ne, 1 , 6-di-isocyanate d 'hexamethylene, 3,3' - 
tolidene - 4 , 4 ' -di-isocyanate et m-ph£nylene disulphonyle 
35 di-isocyanate, avec des polyols du type polyesterpolyols 
ou polygtherpolyols. Comme polyesterpolyols on peut citer 
les produits de reaction d'un acide polycarboxylique tel 
que 1' acide adipique, phtalique ou mal£ique avec un polyol 
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ou un melange de polyols comme 1' ethylene glycol, le 
propylene glycol, le diethylene glycol, le butanediol, le 
glycerol, le trimethylol propane, 1 ' hexamethylgnetriol et 
le pentaerythritol, tandis que des polyetherpolyols 
5 appropries peuvent etre choisis parmi les produits de 
reaction de polyols du type ethylene glycol, propylene 
glycol, glycerol, trimethylol-propane , pentaerythritol, 
methylglycoside, sorbitol et saccharose avec des epoxydes 
du type oxyde d» ethylene, oxyde de propylene, 
10 epoxystyrSne. 

La quantity pondirale d' agent epaississant dans 
1* Emulsion peut repr^senter avantageuseiuent de 5% a 30% du 
poids total de 1' ensemble forme de 1 1 emulsif iant azote 
cationique, de 1' adjuvant carboxyle et de 1' agent 
15 epaississant. 

Les Emulsions cationiques suivant 1 ' invention 
sont prepares en realisant, dans une zone de formation 
d 'emulsion et notamment dans un appareil du type emulseur, 
une dispersion intime du liant bitume/polym£re dans une 
20 phase aqueuse renfermant en quantites appropriees pour 
obtenir les concentrations definies plus haut, 
1' emulsif iant salifie par un acide en quantite suffisante 
pour obtenir la valeur desiree du pH, le compost 
sequestrant carboxyle" hydrosoluble et eventuellement 
25 1' agent epaississant. Pour ce faire, on amene sSparement 
et simultanement a la zone de formation de 1' emulsion 
d'une part le liant bitume/polymSre , sous la forme d'une 
masse fondue dont la temperature est comprise entre 80 °C 
et 180°C et de preference entre 120°C et 160°C, et d'autre 
JO part la phase aqueuse renfermant les ingredients precitSs 
et poss£dant une temperature comprise entre 15°C et 80 °C 
et de preference entre 20°C et 60°C, et l'on maintient 
1' ensemble dans ladite zone pendant un temps suffisant 
pour former une emulsion. 
5 La phase aqueuse, que l'on melange avec le liant 

bitume/polym£re dans la zone de formation d' emulsion, est 
preparSe en introduisant 1 • emulsif iant , le compose 
sequestrant carboxyle, l'acide et l'agent epaississant 
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eventuel dans la quantite d'eau necessaire a la 
fabrication de 1 Emulsion prealablement portee a une 
temperature comprise entre 30 et 75 °C. Les quantites 
d'emulsif iant , de compost sequestrant et d' agent 
5 epaississant eventuel ajoutees a l'eau sont choisies pour 
que les concentrations de ces ingredients dans 1' emulsion 
r^sultante soient situ£es dans les intervalles definis 
precedemment. L'acide est utilise" en quantite" suffisante 
pour transformer, si besoin est, 1 ' emulsif iant cationique 

10 en sel soluble et pour amener le pH de 1' Emulsion a la 
valeur choisie. Les ingredients, a savoir emulsifiant 
azote cationique, adjuvant sequestrant carboxyle acide et 
agent epaississant eventuel, ajoutes a l'eau peuvent 
l'etre dans un ordre quelconque. En particulier le compose 

15 sequestrant carboxyle peut §tre introduit dans l'eau avant 
ou apr§s salification de 1 * emulsif iant par l'acide. Le 
compose sequestrant carboxyle peut etre egalemeht forme in 
situ dans l'eau a partir de l'acide carboxylique 
precurseur correspondant et d'une base susceptible de 

20 fournir des restes salifiants M tels que definis plus 
haut. 

Dans une forme avantageuse de mise en oeuvre, au 
moins 1 ' emulsif iant et le. compose sequestrant carboxyle ou 
son precurseur acide carboxylique sont incorpores 

25 simultanement a l'eau sous la forme d'un melange, dit 
syst^me emulsifiant cationique, realise prealablement , 
puis on ajoute l'acide et, s'il est utilise, 1* agent 
epaississant. 

Ledit systSme emulsifiant cationique comporte 

30 done un emulsifiant azote cationique consistant en un ou 
plusieurs agents emulsifiants azotes cationiques et un 
adjuvant consistant en au moins un compose sequestrant 
carboxyle hydrosoluble tel que defini precedemment ou son 
precurseur acide carboxylique, ledit adjuvant etant en 

35 particulier forme d'au moins un compose carboxyle choisi 
parmi les composes de formule (I) ou leurs precurseurs 
acides carboxyliques de formule (II) . 
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Dans un tel systeme Emulsifiant la quantity 
ponderale de 1 1 emulsifiant azote cationique reprEsente en 
particulier 10 h 99%, et de prEfErence 25 a 90%, de la 
quantitE ponderale totale d • Emulsifiant et d' adjuvant. 
5 1/ Emulsifiant azotE cationique present dans le 

systeme Emulsifiant cationique peut consister notamment en 
un ou plusieurs des agents Emulsifiants azotEs cationiques 
choisis panni les monoamines grasses de formule (III) et 
les polyamines et amidopolyamines de formule (IV) . 

10 Dans une forme prEfEree de mise en oeuvre, 

l 1 Emulsifiant azotE cationique du systSme Emulsifiant 
cationique est constituE par 1 ' association d'un ou 
plusieurs agents emulsifiants azotes cationiques A avec un 
ou plusieurs agents emulsifiants azotEs cationiques B tels 

15 que dEfinis prEcederament , le rapport de la quantitE 
pondErale globale du ou des composEs A a la quantitE 
pondErale totale des composEs A et B allant en particulier 
de 5 a 95%. 

En particulier les composEs A peuvent etre 

20 choisis parmi les composes dEfinis plus haut par les 
formules (III), (V), (VI) et (VII), et tout particulie- 
rement parmi les composEs A dEfinis par les formules (IX) , 
(X) , (XI) et (XII) , tandis que les composes B peuvent etre 
choisis parmi les composEs dEfinis prEcEdemment par la 

2 5 formule (VIII) , et tout particulidrement parmi les 
composEs B dEfinis par les formules (XIII) et (XIV). 

Le systEme Emulsifiant cationique peut encore 
renfermer un agent Epaississant consistant en un ou 
plusieurs composEs organiques hydrosolubles choisis parmi 

30 ceux qui ont EtE dEfinis plus haut, et en particulier 
parmi les gommes naturelles hydrosolubles ou parmi les 
polyurethannes hydrosolubles de faible masse moleculaire 
et notamment ceux rEsultant de la rEaction entre un 
polyisocyanate et un polyol du type polyesterpolyol ou 

35 polyEtherpolyol. 

La quantitE pondErale d' agent Epaississant dans 
le systdme Emulsifiant cationique reprEsente 
avantageusement de 5% a 30% du poids total de l f ensemble 
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comprenant 1 ' gmulsif iant , 1' adjuvant carboxyle et 1' agent 
epaississant. 

Dans la preparation de 1' emulsion la phase 
aqueuse renfermant 1 ' emulsif iant azote cationique, 
5 l 1 adjuvant carboxyle", l'acide et 1 1 agent epaississant 
eventuel d'une part et le liant bitume/polymSre d' autre 
part sont amenes a la zone de formation d' Emulsion en 
proportions telles que 1' emulsion cationique rgsultante 
renferme avantageusement , en poids, 30 a 85% et de 

10 preference 50 a 80% de liant b itume/ polymer e. 

Les emulsions cationiques de liant 

bitume/polym§re suivant 1' invention se caractgrisent par 
une rupture rapide et irreversible au contact des 
granulats a l 1 issue de quoi le liant bitume/polymere 

15 recouvre immgdiatement et totalement ses proprietes 
initiales . 

Les emulsions suivant l 1 invention conviennent 
tout parti culidrement pour des applications de technique 
routiSre, d'etanchgitg en ggnie civil ou en batiment ou 
20 encore pour des utilisations industrielles. 

L f invention est illustree par les exemples 
ci-apr^s donnes a titre non limitatif. 

Dans ces exemples, qui dgcrivent des emulsions 
cationiques de liants bitumineux prepares suivant l'art 
25 antgrieur (exemples temoins) et suivant 1' invention, les 
grandeurs ci-apr§s sont donnees pour caracteriser les 
gchantillons d' Emulsion prepares : 

- diamitre moyen de la distribution globulaire du liant 
bitumineux, c'est-a-dire la valeur du diamgtre 

30 correspondent a la valeur 50% sur la courbe de 

repartition granulomgtrique pondgrale cumuiee des 
globules du liant bitumineux obtenue par analyse 
granuloma trique laser ; 

- indice de rupture aux fines siliceuses (en abrggg 
35 IR) / determine suivant la norme francaise NF T 66 017 

et reprgsentant la quantitg minimale, exprim£e en 
grammes, de sable siliceux de granulomgtrie 40 a 150 
urn entrainant la rupture de 100 g d' emulsion avec 
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formation d'un caillot sable/liant bitumineux (une 
valeur de l'indice de rupture d 1 environ 80 correspond 
a une rupture rapide de 1' Emulsion, ce qui est 
recherche) ; 

- temps de rupture de 1' Emulsion sur plaques d' enrobes 
bitumineux a l'aide de gravillons microdiorite de 10 
a 14 mm de diam£tre (sur une surface formee d'un 
enrobe* bitumineux on dispose 1 'Emulsion puis recouvre 
cette emulsion au moyen des gravillons et l'on 
compte, a partir de 1' instant de recouvrement de 
1' emulsion par les gravillons, le temps ecoule" 
jusqu'a la rupture de 1 ' gmulsion , qui se manifeste 
par une fixation des gravillons au support) . 

En outre, on a determine" §galement les 
caract^ristiques suivantes au cours de I'essai 
devaluation de l'indice de rupture : 

- quantite" de liquide relargue* apr&s l'obtention du 
caillot de fines siliceuses enrobees du liant 
bitumineux rompu et teneur en eau de ce liquide (une 
faible quantite de liquide renfermant une teneur 
elevee en eau traduit une rupture rapide et franche 
de 1' Emulsion) ,- et 

- cohesiviteVelasticitg du caillot de fines siliceuses 
enrobe*es de liant bitumineux des la formation de ce 
caillot, dgterminee par essai de traction 'suivant la 
norme francaise NF T 46 002. 

La composition du liquide, c ' est-a-dire de la 
phase eau/emulsion, qui est relargue lors de la rupture de 
1' Emulsion traduit de manidre objective la quantite 
d' emulsion non rompue, cette information Stant en relation 
avec le phgnom&ne de retard ou d'arr§t dans la rupture de 
1' emulsion. Une faible quantity de liquide renfermant une 
teneur elevee en eau correspond a une rupture rapide et 
franche de 1' emulsion tandis qu'une quantite plus 
importante de liquide renfermant une faible teneur en eau 
traduit une rupture lente de 1' Smulsion, ce qu'il faut 
Sviter . 
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De m§me la cohesivite ou 1' elasticity immediate 
du caillot de fines siliceuses enrobges de liant 
bitumineux est une caracteristique qui rend compte de la 
coalescence des amas de globules du liant bitumineux rompu 
5 et qui donne une indication de la faculty du liant 
bitumineux a recouvrer ses proprietes viscoplastiques ou 
elastom£riques initiales. 

Les emulsions dgcrites dans les exemples ont ete 
pr£par£es en utilisant suivant les cas soit de l'eau de 
10 ville pr€sentant une durete" totale correspondant a un 
titre hydrotimgtrique egal a 22° soit une eau industrielle 
poss^dant une durete" totale correspondant a un titre 
hydrotimgtrique de 24° et renfermant 15 mg d'ions ferreux 
par litre. 

15 Dans les exemples donnes ci-dessous, les 

quantites et pourcentages sont exprimSs en poids sauf 
indication contraire. 
EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, qui repr^sente un exemple 
20 temoin, on pr€parait une Emulsion cationique a 70% d'un 

liant bitumineux consistant en un bitume ordinaire de 

penetration 180/220 en oggrant comme suit. 

On formait tout d'abord une phase aqueuse 

consistant en une solution aqueuse de chlorhydrate de 
25 l' agent imulsifiant en realisant une dispersion h 0,16% de 

propylgnediamine-1, 3 de suif (imulsifiant azote 

cationique} dans de l'eau industrielle puis en ajoutant a 

la dispersion 0,14% d'acide chlorhydrique a 20° Be" (d = 

If 16) . 

30 L' emulsion Stait alors produite dans un Smulseur 

dans lequel on introduisait , simultangment et se*pargment, 
300 parties de la phase aqueuse preparee comme indique* 
ci-dessus et ported a 45 °C ainsi que 700 parties du bitume 
porte a 145°C. 

35 On obtenait 1000 parties d'une emulsion 

cationique temoin dont les caracteristiques sont donn€es 
ci-aprSs . 
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• PH : 3,5 
, Diam&tre moyen des globules 

de bitume (urn) : 3-5 

5 . Indice de rupture : 70 
. Quantite de liquide relargue 

apres 1 heure (% de 1' emulsion) : 6 
. Quantite d'eau dans le liquide 

relargue (%) : 95 

10 . Cohesivite du caillot • bonne. 

• Temps de rupture de 1 1 emulsion 

sur plaques d' enrobes (inn) -. environ 30 



La quantite" de liquide relargue" est faible et il 
15 s'agit essentiellement d'eau. Le temps de rupture de 
1* emulsion sur plaque d' enrobe" est d' environ 30 minutes 
pour un indice de rupture de 70. L ' emulsion cationique 
ainsi produite a un comportement considgre* comme 
satisfaisant en ce qui concerne le ph£nomdne de rupture. 
20 EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, qui repr^sente un second 
exemple temoin, on prgparait trois emulsions cationiques 
(essais I, II et III) a 70% d'un liant bitumineux du type 
bitume/polymSre constitue" du produit de reaction a 

25 temperature £lev£e d'un bitume routier de penetration 
80/100 avec une solution mSre consistant en une solution 
de soufre et d'un copolymSre sequence de styrene et de 
butadiene renfermant 25% de styrene et 75% de butadiene 
dans une coupe pgtroliere obtenue en raffinerie apr£s 

30 craquage catalytique des distillats lourds et denomme*e 
"Light Cycle Oil", ladite coupe ayant un intervalle de 
distillation de l'ordre de 180°C a 360°C. 

Pour preparer le liant bitume /polymdre on operait 
comme suit. Vingt parties du copolymSre sequence etaient 

35 dissoutes dans 80 parties de la coupe petroliSre a une 
temperature comprise entre 80°C et 100°C. AprSs complete 
dissolution du polymgre, on ajoutait 0,6 partie de soufre 
a la solution. Quinze parties de la solution ainsi 
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pr6par5e 6taient melangges a 85 parties du bitume routier 
et le melange etait porte" a une temperature comprise entre 
170°C et 180°C pendant environ 1,5 heure. On obtenait 
ainsi un liant bitume /polymere dont les principales 
caractdristiques sont indiquees ci-aprds. 



. Viscositg a 160°C 

. Pseudo-viscosite* a 50 °C avec 

un orifice de 10 mm 
10 (NF T 66005) 

. Essai de traction A -10 °C avec 

une vitesse de 500 mm/mn 

- Contrainte au seuil (Vs) 

- Contrainte a la rupture (Q~r) 
15 - Allongement au seuil (£s) 

- Allongement a la rupture (£r) 



89 mPa.s 



115 secondes 



5,7 x lO^Pa 
1,07 x 10 5 Pa 
20% 

> 900% 



La mise en emulsion du liant bitume polymere 
£tait effectu^e en utilisant le mode operatoire suivant. 
20 On formait tout d'abord une phase aqueuse 

consistant une solution aqueuse du chlorhydrate de 
1 1 Emulsifiant en realisant une dispersion de propylene 
diamine - 1,3 de suif {emulsifiant azote cationique) dans 
de l'eau industrielle, puis en ajoutant a la dispersion 
25 une quantity appropriee d'acide chlorhydrique a 20° Be". 

Exprimgs en pourcentages de la phase aqueuse, les 
quantit€s d ' emulsifiant et d'acide chlorhydrique utilisees 
repre*sentaient respectivement 0,15% et 0,14% pour 
l'essai I, 0,25% et 0,21% pour l'essai II et 0,08% et 
30 0,06% pour l'essai III. 

L' emulsion gtait alors produite dans un emulseur 
dans lequel on introduisait , simultan^ment et separSment, 
300 parties de la phase aqueuse preparee conune indique" 
ci-dessus et port£e a 45 °C ainsi que 700 parties du liant 
35 bitume /polymere porte a 145°C. 

On obtenait 1000 parties d' Emulsion cationique 
temoin dans chaque essai dont les caractSristiques sont 
donnees ci-aprds. 
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Essai . i ji IXI 

: 3,5 4 4,2 

Diam&tre moyen des globules 

de liant (isa) : 3-5 3-5 3-6 

Indioe de rupture : 50 80 40 
Quantity de liquids relargue 

apres 1 heure (% de l'enulsion) : 35 21 45 
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. Quantity d'eau dans le liquide 
10 relargug (%) : 32 60 

. Cohesivite* du caillot : nulle nulle nulle 

. Temps de rupture de l'enulsion 
sur plagues d 'enrobes (mn) : >180 >180 >180 

15 Dans les trois essais la totalite du liant 

bitume/polymSre est mise en emulsion et les emulsions 
cationiques produites prSsentent une bonne stability au 
stockage. 

Par contre, bien que pour les trois emulsions les 
20 valeurs de l'indice de rupture laissent pr€sager des 
ruptures rapides a trds rapides, la quantity de liquide 
relargue* dans 1* essai de determination de cet indice est 
importante et ce liquide renferme un fort taux d' emulsion 
non rompue. En outre, le caillot du melange de sable est de 
25 liant bitume/polymere forme" aprds rupture de 1* emulsion ne 
pr§sente aucune cohSsivite et de plus le temps de rupture 
de 1* emulsion sur plaques d* enrobes est important dans 
chaque cas . 
EXEMPLES 3 A 5 

30 Dan s ces exemples on prgparait des Emulsions 

cationiques suivant 1' invention a 70% d'un liant bitumineux 
du type bitume/polym§re identique a celui demerit dans 
l'exemple 2. 

La mise en Emulsion du liant bitume/polymere 
35 §tait r§alisee en utilisant le mode opiratoire ci-aprSs. 

On formait tout d'abord une phase aqueuse 
consistant en une solution aqueuse du chlorhydrate de 
. l'Smulsifiant en realisant une dispersion de 1 ' gmulsif iant 
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dans de 1'eau industrielle (exemple 3) ou dans de l'eau de 
ville (exemples 4 et 5) et en ajoutant alors a la 
dispersion, comptes en pourcentages de la phase aqueuse, 
0,13% d'acide chlorhydrique a 20°BE puis 0,2% d'une 
5 solution aqueuse a 40% de sel dipotassique de l'acide N - 
(hydroxy - 2 Ethyl) glycine (exemples 3 et 4) ou de sel 
potassique de l'acide N, N-di (hydroxy-2 ethyl) glycine 
(exemple 5). L 1 Emulsif iant utilise consistait en un melange 
de propylene - 1,3 diamine de suif (agent Emulsif iant de 
10 type A) et d'une polypropylene polyamine de suif 
commercialisee sous le nom LILAMULS EM30 (agent Emulsifiant 
de type B) en quantitEs reprEsentant respectivement, en 
pourcentages de la phase aqueuse, 0,015% et 0,135% dans les 
exemples 3 et 4 et 0,16% et 0,02% dans 1' exemple 5. La 
15 phase aqueuse obtenue dans chaque cas Etait limpide. 

L' Emulsion Etait alors produite dans un emulseur dans 
lequel on introduisait , simultanEment et sEparEment, 300 
parties de la phase aqueuse preparEe comme indiquE 
ci-dessus et portEe a 45°C ainsi que 700 parties du liant 
20 bitume/polym&re portE a 145 °C. 

Dans chaque exemple on obtenait 1000 parties 
d' Emulsion cationique dont les caracteristiques sont 
donnees ci-aprds. 



. Exemple 
• pH 

. Diane tre moyen des globules 

de liant (urn) 
. Indice de rupture 
. Quantity de liquide relargue 

apr&s 1 heure (% de 1' Emulsion) 
. Quantity d'eau dans le liquide 

relargue (%) 
. Cohesivite du caillot 

. Temps de rupture de l'enulsion 
sur plaques d f enrobes (mn) 



: 3 4 5 

: 5,5 5,3 5,1 

: 3-6 3-6 3-6 

: 60 60 65 

8 6 6 

98 98 97 

Forte Forte Forte 
Elasticite Elasticity ElasticitE 

30-60 30-60 30-60 
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Pour les trois exemples la totality du liant 
bitume/polymSre est gmulsionnee et la stability au 
stockage des emulsions produites est bonne. 

Les indices de rupture des emulsions sont faibles 
5 et Ton retrouve un coraportement des emulsions similaire a 
celui d'une emulsion de bitume ordinaire, a savoir faible 
quantite de phase liquide relarguee et peu d' emulsion non 
rompue . 

En outre le caillot de sable et de liant 
10 bitume/polym£re , obtenu au cours de 1' essai de 
determination de 1 • indice de rupture, presente une forte 
cohesivite-eiasticite et peut etre soumis a une 
caracterisation par essai de traction. 

On donne ci-dessous les caracteristiques de 
traction du caillot resultant de la rupture de l 1 emulsion 
de l'exemple 3 au' cours de 1' essai de determination de 
1' indice de rupture, 1' essai de traction etant realise* 
suivant la norme NF T 46 002 en operant a 0°C avec une 



15 



20 



25 



30 



35 



vitesse de traction de 500 mm/mn. 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte a la rupture 

- Allongement au s'euil 

- Allongement a la rupture 



2,6 x 10 5 Pa 
0,71 x 10 5 Pa 

14% 

590% 



EXEMPLE 6 

On preparait une Emulsion cationique d'un liant 
bitumineux du type bitume/polymSre obtenu comme decrit 
dans l'exemple 2, en remplacant toutefois la coupe 
pStroliere "Light Cycle Oil" par la meme quantite* d'une 
huile de houille anthrac§nique ayant un intervalle de 
distillation de l'ordre de 200 a 400°C. 

La preparation de l'gmulsion etait effectuee en 
operant comme suit : 

On formait tout d'abord une dispersion aqueuse 
d * emulsif iant en dispersant dans de I'eau industrielle un 
melange d' agents emulsif iants azotes cationiques 
consistant en propyldne amidoamine stSarique (agent 
emulsifiant de type A) et en une alcoy lamidopolyamine 



WO 86/04916 



PCT/FR86/00041 



commercialisee sous le nom EMULSAMINE L 60 {agent 
£mulsifiant de type B) , les dits agents ernulsif iants etant 
utilises en guantitgs repr£sentant respectivement 0,02% et 
0,15% de la dispersion agueuse, puis on introduisait dans 
5 ladite dispersion, exprime"s en pourcentages de cette 
dernidre, 0,2% d'une solution aqueuse a 40% de sel 
potassique de l'acide N, N-di (hydroxy-2 £thyl) glycine et 
ensuite 0,25% d'une solution d'acide acetique a 96% 
(densite = 1,06). On obtenait une phase aqueuse limpide. 

10 Dans un §mulseur on introduisait, simultanement 

et s£parement, 300 parties de la phase aqueuse prepared 
comae indique* ci-dessus et portee a 45 °C ainsi que 
700 parties du liant bitume/polymSre porte" a 145 °C. 

On obtenait 1000 parties d 1 Emulsion cationigue 

15 dont les caract£ristiques sont donnees ci-apr§s. 



- PH : 5,3 
. Diametre noyen des globules 

de liant (pm) : 3-7 

20 . Indies de rupture : 60 
. Quantity de liquide relargue 

apres 1 heure (% de 1* emulsion) : 7 
. Quantity d'eau dans le liquide 

relargue (%) : 93 

25 . Cohesivite du caillot : forte ilasticite* 

. Temps de rupture de 1' emulsion 

sur plaques d' enrobes (inn) : 30-60 



La totality du liant est emulsionn^e et la stability 
30 au stockage de 1' Emulsion produite est bonne. 

L'indice de rupture de 1' Emulsion est faible et 
la rupture de 1' Emulsion s 1 accompagne du relargage d'une 
quantite riduite de liquide renfermant peu d* Emulsion non 
rompue. En outre, le caillot de sable et de liant 
35 bitume/polym&re, obtenu au cours de l'essai de 
determination de l'indice de rupture, presente une forte 
coh£sivit€-£lasticite\ 
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EXEMPLE 7 

On prgparait une emulsion cationigue d'un liant 
bitumineux du type b itume/ polymer e obtenu par melange d'un 
bitume routier de penetration 80/100 avec un copolymdre 
5 £thylene/acetate de vinyle renfermant 45% d' acetate de 
vinyle. 

On pr€parait le liant en dispersant, par 
agitation et pendant environ 2 heures, 50 parties du 
copolyragre dans 950 parties du bitume porte a 180°C, puis 
en fluidifiant la solution homogene obtenue par addition de 
10% d'une huile de houille anthrac^nique ayant un 
intervalle de distillation de l'ordre de 200 a 300°C. 

Les principales caractSristiques du liant obtenu sont 
indiquees ci-dessous : 



15 



20 



25 



12,3 x 10 5 Pa 
6,3 x 10 5 Pa 
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. Viscosity a 160°C : 97 mPa.s 

. Pseudo-viscosite" a 50°C avec 

un orifice de 10 mm (NF T 66 005) : 128 secondes 
. Essai de traction a - 10°C avec 

une vitesse de 500 mm/mn 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte a la rupture 

- Allongement au seuil : 15% 

- Allongement a la rupture : 320% 

La mise en emulsion du liant gtait r€alis£e en 
suivant le mode opgratoire d£crit dans l'exemple 6. 

On obtenait 1000 parties d'une emulsion 
cationique de liant bitume /polym^re dont les 
caract§ristiques sont donnees ci-apr&s. 



35 
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. pH : 5,4 
. Diam&tre moyen des globules 

de liant (urn) : 3-6 

5 . Indice de rapture : 62 
. Quantite de liquide relargue 

apres 1 heure (% de l'einilsion) : 7 
. Quantite d'eau dans le liquide 

relargue" (%) : 99 

10 . Cohesivite du caillot : Forte cohesivitS 

. Temps de rupture de 1 ' emulsion 

sur plaques d' enrobes (mn) : 30-60 

La totalite" du liant est emulsionnee durant la 
15 preparation de 1' Emulsion et la stabilite au stockage de 

l'Smulsion produite est bonne. 

L T indice de rupture de 1* emulsion est faible et 

la rupture de l 1 emulsion s'accompagne du relargage d'une 

quantity r^duite de liquide renfermant tres peu d' Emulsion 
20 non rompue. En outre le caillot de sable et de liant 

bitume /polymdre, obtenu au cours de l'essai de 

determination de 1' indice de rupture, presente une forte 

cohesivite. 

EXEMPLE 8 

25 On pr§parait deux emulsions cationiques d'un 

liant bitumineux du type bitume/polymSre obtenu par 
melange d'un bitume routier de penetration 80/100 avec un 
copolym^re tris^quence" 6toil§ styrene/butadiene/styr&ne 
commercialise sous le nom SOLPRENE 411 par la Societe 

30 PHILLIPS PETROLEUM. 

On pre"parait le liant en dispersant, par 
agitation et pendant 2 heures, trois parties du copolymSre 
dans 100 parties du bitume porte* a 180°C, puis en 
fluidifiant la solution homogSne obtenue par addition de 

35 12% d'une coupe pgtroliere du type "Light Cycle Oil" ayant 
un intervalle de distillation entre 180°C et 360°C. 

Les principales caractSristiques du liant obtenu 
sont donnees ci-dessous : 
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Viscosity a 160°C : 

Pseudo-viscositg k 50°C avec 

an orifice de 10 mm (NF T 66005) : 

Essai de traction a -10 °C avec 

une Vitesse de traction de 500mm/mn 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte a la rupture 

- Allongement au seuil 

- Allongement a la rupture 



102 mPa.s 



132 secondes 



7,1 x 10 J Pa 
0,05 x 10 5 Pa 
20% 
800% 



15 



20 



30 



La mise en emulsion du liant bitume/polymere 
etait r£alisee en faisant appel soit au mode operatoire de 
l'exemple 6 suivant l f invention (essai 8.1) soit au mode 
operatoire de l'exemple 2 temoin (essai 8,11). 

Dans chague cas on obtenait 1000 parties d'une 
emulsion cationique du liant bitume/polymere dont les 
caract£ristiques sont presentees ci-dessous : 



. Essai 
. pH 

Dianetre moyen des globules 

de liant (nm) 

Indice de rupture 

Quantite de liquide relargue 

apres 1 heure (% de 1' emulsion) 

Quantite d'eau dans le liquide 

relargue (%) 

Cones ivite du caillot 

Temps de rupture de 1* emulsion 
sur plaques d' enrobes (mn) 



8.1 

5,6 

4-7 
60 



96 

Forte 
elasticity 

30-60 



8. II 
3,8 

3-6 
65 

34 

34 

nulle 
>180 



35 



Dans chacun des essais la totality du liant est 
emulsionnee durant la preparation de 1* emulsion et la 
stability au stockage de 1' emulsion produite est bonne. 
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Pour 1' emulsion de I'essai 8.1 suivant 
1' invention 1 * indice de rupture de 1' Emulsion est faible 
et la rupture de 1* emulsion s'accompagne du relargage 
d'une quantite reduite de liquide renfermant trSs peu 
5 d' Emulsion non rompue. En outre le caillot de sable et de 
liant bitume/polymSre, obtenu au cours de I'essai de 
determination de 1* indice de rupture, prSsente une forte 
elasticity. 

Les caracteristiques de traction de ce caillot, 
10 obtenues par essai de traction suivant la norme NF T 46002 
en operant k 0°C avec une vitesse de traction de 
500 mm/rnn, sont les suivantes : 

- Contrainte au seuil : 3 x 10 5 Pa 
15 - Contrainte a la rupture : 0,3 x 10 5 Pa 

- Allongement au seuil : 15% 

- Allongement a la rupture : 170% 



Pour l 1 emulsion temoin de I'essai 8. II, 1' indice 
20 de rupture a une valeur voisine de celle de 1' emulsion de 
I'essai 8.1, cependant la rupture de 1* emulsion 
s'accompagne du relargage d'une quantite importante de 
liquide renfermant une -forte proportion d' emulsion non 
rompue. • De plus le caillot de sable et de liant 
25 bitume/polym£re, obtenu- au cours de I'essai de 
determination de 1' indice de rupture, ne pr£sente aucune 
coh§sivit§. Enfin le temps de rupture de 1* Emulsion sur 
plaques d' enrobes est trSs supSrieur a celui mesure" pour 
1' emulsion de I'essai 8.1 suivant l 1 invention. 
30 EXEMPLE 9 

Un liant bitumineux du type bitume/po lying re etait 
prepare" en meiangeant 80 parties d'un bitume routier de 
p^n§tration 80/100 porte a 180°C avec 20 parties d'une 
solution-mSre vulcanisee formee a partir d'un solvant 
35 hydrocarbone , d'un copolymgre sequence de styrSne et de 
butadiene et de soufre comme indique dans le brevet 
francais N° 79 10987 (publication N° 2 455 623) du 
2-05-1979. 
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Le liant bitume/polymSre obtenu possedait les 
caractgristiques suivantes : 



10 



15 



20 



Viscosite a 160°C 
Pseudo-viscosity a 50°C avec 
un orifice de 10 mm (NF T 66 005) 
Essai de traction a 0°C avec une 
Vitesse de traction de 500 mm/mn 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte a la rupture 

- Allongement au seuil 

- Allongement a la rupture 



60 mPa.s 



78 secondes 



2,55 x 10 Pa 

0,14 x 10 5 Pa 
15 % 
> 900% 



A partir du liant bitume/polym§re ainsi obtenu on 
prdparait deux emulsions cationiques en faisant appel soit 
au mode operatoire de l'exemple 6 (essai 9.1) soit au mode 
opdratoire de l'exemple 2 temoin {essai 9. II). 

Dans chaque cas on obtenait 1000 parties d'une 
emulsion cationique du liant bitumineux du type 
b itume/ polymer e dont les caracteristiques sont les 
suivantes : 



25 



30 



35 



. Essai 
. pH 

. Diamdtre moyen des globules 

de liant (urn) 
. Indice de rupture 
. Quantity de liquide relargue 

apres 1 heure (% de 1* emulsion) 
. Quantite d'eau dans le liquide 

relargue (%) 

Cohesivite du caillot 

Temps de rupture de 1* emulsion 
sur plaques d* enrobes (mn) 



9.1 

5,6 

3-6 
57 



96 

Bonne 

cohesivite" 
30-60 



9. II 
3,6 

3-6 
59 

38 

34 

nulle 



>180 



Dans chacun des essais la totalite du liant est 
emulsionnee durant la preparation de 1' emulsion et la 
stability au stockage de 1' Emulsion obtenue est bonne. 
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Pour l'emulsion de I'essai 9.1 suivant 
1' invention I'indice de rupture de l'emulsion est faible 
et la rupture de l'emulsion s'accompagne du relargage 
d'une guantite reduite de liquide renfermant tr&s peu 
5 d' emulsion non rompue. En outre le caillot de sable et de 
liant bitume/polym&re, obtenu au cours de I'essai de 
determination de I'indice de rupture, prgsente une bonne 
cohesivite. 

Les caracteristiques de traction de ce caillot, 
10 obtenues par essai de traction suivant la norme NF T 46002 
en operant a 10 °C avec une vitesse de traction de 
500 mm/mn, sont les suivantes : 

- Contrainte au seuil : 3,5 x 10 5 Pa 
15 - Contrainte a la rupture 

- Allongement au seuil 

- Allongement a la rupture 



0,28 x 10 5 Pa 

10% 

250% 



Pour 1' Emulsion temoin de I'essai 9. II, I'indice 

20 de rupture a une valeur comparable a celle pour 1 Emulsion 
de I'essai 9.1, cependant la rupture de l'emulsion 
s'accompagne du relargage d'une quantity importante de 
liquide renfermant une proportion substantielle d' Emulsion 
non rompue. De plus le caillot de sable et de liant 

25 bitume/polymSre, obtenu au cours de I'essai de* determi- 
nation de I'indice de rupture, ne presente aucune 
cohesivite. Enfin le temps de rupture de l'emulsion sur 
plaques d' enrobes est tr&s superieur a celui mesure pour 
l'emulsion de I'essai 9.1 suivant 1' invention. 

30 EXEMPLE 10 

A partir du liant bitume/polymere obtenu comme 
decrit dans l'exemple 2, on preparait une emulsion 
cationique suivant 1* invention a 70% dudit liant en 
suivant le mode operatoire defini dans l'exemple 5 avec 

35 toutefois deux modifications, a savoir emploi, a titre 
d'§mulsifiant , d'un melange de chlorure de suif dimethyl 
benzyl ammonium, commercialise sous le nom NORAMIUM S 75 
par la Societe CECA, et de polypropyldne polyamine de suif 
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(LILAMULS EM 30) en quantites respectives repr€sentant 
0,17% et 0,1% de la phase aqueuse, et utilisation d'une 
quantite d'acide chlorhydrique representant settlement 0,1% 
de la phase aqueuse. 
5 On obtenait 1000 parties d' emulsion cationique 

ayant les caractgristiques suivantes : 



• PH : 5,5 

. Diamgtre moyen des globules 
10 de liant (mn) : 3-6 

. Indice de rupture : 55 

. Quantite de liquide relargufi 
aprds 1 heure {% de l'enulsion) : 12 

. Quantite d'eau dans le liquide 
15 relargue (%) : 95 

. Coh§sivite du caillot : Forte 

elasticite 

. Temps de rupture de l'enulsion 
sur plaques d 1 enrobes (mn) : 30-60 

20 

La totality du liant bitume /polymSre etait 
emulsionnee et la stability au stockage de l f emulsion 
produite est bonne. 

L ' indice de rupture de 1' emulsion est faible et 
25 l'on retrouve un comportement de 1' emulsion similaire a 
celui d'une Emulsion de bitume ordinaire, k savoir faible 
quantity de phase liquide relarguee et peu d'£mulsion non 
rompue . 

En outre le caillot de sable et de liant 
30 bitume/polymdre, obtenu au cours de l'essai de 
determination de 1 ' indice de rupture, prSsente une forte 
cohesivitg-glasticite caractgrisable par essai de 
traction. 
EXEMPLE 11 : 

3 5 A partir du liant bitume /polymere obtenu comme 

d€crit dans l'exemple 2, on prgparait une Emulsion 
cationique suivant 1' invention a 70% dudit liant en 
operant comme suit. 
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On formait tout d'abord un melange de 45 parties 
de chlorure de suif dimithylbenzylammonium 

(NORAMIUM S 75), 25 parties de polypropylene polyamine de 
suif (LILAMULS EM 30), 25 parties d'une solution aqueuse a 
5 40% de sel potassique de l'acide N, N - di(hydroxy-2 
gthyl) glycine et 67 parties d'une solution aqueuse a 30% 
d'un Spaississant consistant en gomme arabique. 

On pr§parait une phase aqueuse en incorporant 
0,4 partie du melange ainsi realise a 100 parties d'eau de 
10 ville et en ajoutant ensuite a la dispersion 0,1 partie 
d'acide chlorhydrique a 20°B§. 

L ' Emulsion etait alors produite dans un eraulseur 
dans lequel on introduisait, simultanement et s£par§ment, 
300 parties de la phase aqueuse pre*paree conune indique" 
15 ci-dessus et portee a 45°C ainsi que 700 parties du liant 
bitume/ polymer e porte" a 145°C. 

L' Emulsion cationique obtenue possedait des 
caracteristiques similaires a celles de 1* emulsion 
cationique obtenue dans l'exemple 10 bien que sa viscosity 
20 ffit plus £levee, a savoir sup^rieure a 110 centistokes. 

La totality du liant bitume /polymere £tait 
emulsionnee et la stabilite au stockage de 1' emulsion 
produite est bonne. 

25 



30 



35 
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REVINDICATIONS 

1 - Emulsions cationiques de liants bitumineux du type 

bitume/polym£re, qui sont fornixes d'une dispersion 
d'une phase organique consistant en le liant 
5 bitume/polymdre dans une phase aqueuse renfermant un 

£mulsifiant azote* cationique et un acide, ce dernier 
gtant present en quantity telle que le pH de la phase 
aqueuse ait une valeur comprise entre 3 et 9, et se 
caracte\risent en ce que leur phase aqueuse renferme 

10 egalement un adjuvant consistant en au moins un sel 

hydrosoluble d 1 acide carboxylique azot§ 

polyfonctionnel, qui possSde, dans un intervalle de 
pH allant de 3 h 9 , un pouvoir s^questrant vis a vis 
des ions mStalliques Equivalent a une fixation d'au 

15 moins 5 mg d'ions calcium par gramme de sel. 

2 - Emulsions suivant la revendication 1, caract£ris§es 

en ce que le ou les sels d' acide carboxylique azote* 
polyfonctionnel constituant 1' adjuvant repondent a la 
formule 
20 Z - (C x H 2x K 



25 



30 



35 



- (C k H 2k' 



IC yV ■ ( ?v H 2v> 



Z 

dans laquelle les Z, identiques ou diff§rents, 
repre*sentent un radical choisi parmi les radicaux 
- OH, - COOH et - COOM avec au moins un Z dSsignant 
un radical - COOM, les symboles x, y, v et k sont des 
nombres entiers,. identiques ou differents, allant de 
1 a 6, et de preference de 1 a 4 , w est un nombre 
prenant les valeurs entiires de 0 a 3 , est un 

radical divalent hydrocarbylene , en particulier 
alcoylSne, en C 1 a C g , et de preference en C 2 a C^, 
gventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupements f onctionnels , notamment groupements OH, 
et le symbole M, pouvant etre different d'un groupe Z 
a 1' autre, repre*sente un atome de metal alcalin, en 
particulier sodium ou potassium, 
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+ 



un radical - 



NH - NH_ ou un radical de formule 



R. 




H 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle les symboles R 2 a R 4 , identigues ou 
differents, reprgsentent chacun un atome d'hydrogene 
ou un radical organique/ et en particulier un radical 
monovalent hydrocarbyle en C 1 a C g , de preference en 
a Cg , renfermant eVentuellement un ou plusieurs 
groupements fonctionnels, et notamment un groupement 
OH, certains des radicaux R 2 a R 4 pouvant etre reunis 
pour former un he*terocycle avec 1' atome d 1 azote 
auquel ils sont rattaches. 

3 - Emulsions suivant la revendication 2, caract^risees 

en ce que les radicaux hydrocarbyles eventuellement 

substitu^s par des groupements fonctionnels que 

peuvent representer les symboles R 2 a R 4 sont des 

radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles en C a C. et de 

1 8 

preference en C^ a C g , des radicaux cycloalcoyles en 
C 4 a Cg ou des des radicaux aromatiques en C^ a C g , 
certains des radicaux R 2 a R 4 pouvant former un 
hgt^rocycle aromatique, notamment pyridinique, ou 
alicyclique, notamment piperidinique , avec 1* atome 
d' azote auquel ils sont rattaches. 

4 - Emulsions suivant la revendication 2 ou 3, 

caracterisSes en ce que le ou les sels d'acide 
carboxylique azote polyfonctionnel constituant 
1' adjuvant rgpondent aux formules : 



HO - (CH-) 



2'x 



N - (CH 2 ) k - COOM 




y 



MOOC 




MOOC 



MOOC 
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10 



15 



MOOC - (CH_) (CH 

J^N - CH 2 - CH 2 - N<^ 
MOOC - (CH 2 )jf \ CH; 



HO - (CH 2 ) x , 



CH. 

- CH 2 - CH 0 - N<^ 
MOOC - (CH 2 )^ ** NcH, 



MOOC - fCH 2 ) 



MOOC - (CH 0 ) 



2'y 



MOOC - (CH.) 

2 < 



N-CH 2 -CH-CH 2 -Nv^ 



OH 



(CH. 



/ 



/CH. 



/ 2 2 I 2 2 \ 
MOOC - (CH.K tnv \ \ 



2'y 



<f H 2>v 
COOM 



(CH. 



k - COOM 
v - COOM 
k - COOM 

- COOM 
k - COOM 
v - COOM 
k - COOM 

- COOM 



20 



25 



30 



35 



avec dans ces formules x, y, v et Jc dSsignant des 
nombres entiers, identiques ou differents, allant de 
1 a 6, et de preference de 1 a 4 , et M a la 
signification donnSe dans la revendication 2 et 
represente en particulier un atome de sodium ou de 
potassium ou un radical + 

- NH 3 - NH 2 

5 - Emulsions suivant l'une des revendications 1 a 4, 

caracterisges en ce que la concentration de 
1' adjuvant carboxyle dans la phase aqueuse de 
l'emulsion repr§sente 0,005% k 0,5% et de preference 
0,01% a 0,3% en poids de l'emulsion. 

6 - Emulsions suivant l'une des revendications 1 a 5, 

caracterisees en ce que 1 ' Smulsif iant azote 
cationique present dans l'emulsion consiste en un ou 
plusieurs agents emulsif iants azotes cationiques du 
type des monoamines grasses, des polyamines, des 
amidoamines, des amidopolyamines , des sels ou oxydes 
desdites amines et amidoamines, et des produits de 
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hr§action de ces composes avec I'oxyde d* ethylene 
et/ou I'oxyde de propylene. 
7 - Emulsions suivant I'une des revendications 1 a 5, 
caracterisees en ce que 1 ' emulsif iant azote" 
5 cationique present dans 1' emulsion consiste en un ou 

plusieurs agents emulsif iants azotes cationiques 
choisis parmi les monoamines grasses de formule 
Rg-NH^/ dans laquelle Rg represente un radical 
hydrocarbone gras et notamment un radical alcoyle ou 
10 alcenyle en C Q a c 2 2' et les polyamines et 

amidopoly amines de formule : 

R " X " < C n H 2n> " m 2 

15 dans laquelle X represente un reste divalent ayant la 

formule 

- (C 0, r - NH-[lc m H 2m - ml- OU - C / Jc q H 2g ), 

I 

20 R est un radical hydrocarbyle , notamment alcoyle ou 

alcenyle, ayant jusqu'a 22 atomes de carbone et de 
preference en C g a c 2 2 f m et n ' identiques ou 
differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 8 , 
et de preference de 1 a 6 , p est un nombre prenant 

25 des valeurs enti§res de 0 a 6 , et de preference de 0 

a 3, r est egal a 0 ou 1 et q est un nombre entier 
allant de 2 a 10 et de preference de 2 a 4 . 
8 - Emulsions suivant l'une des revendications 1 a 5, 
caracterisees en ce que 1 * gmulsif iant azote 

30 cationique present dans 1' emulsion est forme par 

1 ' association d'un ou plusieurs agents emulsifiants A 
choisis parmi les agents emulsifiants azotes 
cationiques du type monoamines, diamines, 
amidoamines , oxydes de telles amines ou amidoamines, 

35 produits de reaction de tels composes avec I'oxyde de 

propylene et/ou I'oxyde d' ethylene et sels d' ammonium 
quaternaires, avec un ou plusieurs agents 
emulsifiants B choisis parmi les agents emulsifiants 
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azotes cationiques possedant dans leur molecule au 

moins trois groupements fonctionnels choisis parmi 

les groupements amines et amides de telle sorte que 

l'un au moins desdits groupements fonctionnels soit 

5 un groupement amine. 

9 - Emulsions suivant la revendication 8, caracterisees 

en ce que le rapport de la quantite pondirale globale 

du ou des composes A a la quantite ponderale totale 

des composes A et B va de 5% a 95%. 

10 10 - Emulsions suivant la revendication 8 ou 9, 

caracterisees en ce que les agents emulsif iants A 

sont choisis parmi : 

- les monoamines de formule R. - NH_, 

o 2 



15 



20 



30 



35 



les diamines et amidoamines de formule 



R - (CO) - NH - (C H ) - NH_ 
r n 2n 2 

- les amines de formule 



R - C C (C H 9 ) 

iq 2q 




<CH- ) - NH- 
n 2n 2 

25 ~ l e s composes d' ammonium quaternaire de 

formule 



(R 7>j N( Vh 



tandis que les agents §mulsifiants B sont choisis 
parmi les polyamines et les amidopolyamines de 
formule 



R - (CO) r - NH- 



-C m H - NK- 

m 2m 



s~< C n H 2n» " NH 2 



avec dans ces formules R reprSsentant un radical 

hydrocarbyle, notamment alcoyle ou alcenyle, ayant 

jusqu'a 22 atomes de carbone, de preference en C Q a 

8 
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C 22# m et n, identiques ou differents, etant des 

nombres entiers allant de 1 a 8, de preference de 1 a 

6, r etant egal a O ou 1 , q designant un nombre 

entier allant de 2 a 10, de preference de 2 a 4, s 

5 representant un nombre entier allant de 1 a 6, de 

preference de 1 a 3, les R ? , identiques ou 

differents, designant des radicaux hydrocarbyles , 

eventuellement substitues par un ou plusieurs 

groupements f onctionnels, en C g a C 22# et notamment 

10 des radicaux alcoyles ou alcenyles en C_ a C__ ou un 

o 22 

radical benzyle, les R g/ identiques ou differents, 
representant des radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles 
en C 1 a C g/ Y designant un anion d*un acide mineral, 
notamment un anion chlorure, ou d'un acide organique, 

15 notamment un anion acetate ou formiate, h etant un 

nombre egal a (4 - j) et j representant un nombre 
prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
11 - Emulsions suivant la revendication 8 ou 9, caracte- 
risees en ce que les agents emulsifiants A sont 

20 choisis parmi les composes de formules 

Rg - (CO) r - NH - (CH 2 ) 3 - NH 2 

R g - (CO) r - NH - CH - (CH 2 ) 2 - NHj 

(R g ) g (C 6 H 5 CH 2 ) N (R lo)l Y" 

(R 9»j » < R 10>h Y I 

30 dans lesquelles R g designe un radical alcoyle ou 

alcenyle en c^ 2 a C 2 2' notamment stearyle et/ou 
oieyle, R 1Q represente un radical alcoyle ou hydroxy- 
alcoyle en a , Y~ est un anion chlorure ou 

acetate, 1 est un nombre egal a (3 - g) , g est un 

35 nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3 , r est egal a 0 

ou l,h est un nombre £gal a (4 - j) et j designe un 
nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
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- Emulsions suivant l'une des revendications 8 k 11, 
caracterisees en- ce que les agents emulsifiants D 
sont choisis parmi les composes de formules 



dans lesquelles f de"signe un nombre prenant les 
valeurs 2, 3, 4 ou 5 et R g repre"sente un radical 
alcoyle ou alcgnyle en a C 22 , notamment st£aryle 

et/ou oieyle. 

Emulsions suivant l'une des revendications 1 a 12, 
caracterisees en ce que la quantity totale 
d 1 emulsif iant azote cationique dans 1' emulsion 
represente 0,03% a 3%, et de preference 0,06% a 2%, 
en poids de 1' Emulsion. 

Emulsions suivant l'une des revendications 1 a 13, 
caracterisees en ce que 1* acide utilise pour 
contrc-ler le pH de 1' Emulsion est un acide mineral, 
notamment chlorhydrique , nitrique ou phosphorique , ou 
un acide mono ou polycarboxylique sature* ou insature 
et eventuellement hydroxy le, notamment acetique, 
formique, oxalique et citrique. 

Emulsions suivant 1.' une des revendications 1 a 14, 
caracterisees en ce que le liant bitume/polymere est 
choisi dans le groupe consistant en bitumes modifies 
par des polym&res olgfiniques ou par des melanges 
d'acides gras et d'alcools superieurs et 
eventuellemnt greffis par des eiastomeres, des 
bitumes modifies par le norborn&ne , des bitumes 
modifies par des dihalogenopolybutadiSnes servant de 
structure d'accueil a des copolym^res sequences et a 
des SlastomSres covulcanisables , des bitumes modifies 
par des copolym&res blocs styrene /butadiene, 
styrSne/isoprene ou styr&ne/di£ne carboxyie, bitumes 
modifies par des cires de polyethylene, bitumes 
modifies par des polymSres acryliques eiastomeres, 
bitumes modifies par des polymSres du type alcool 
polyvinylique , polyamide, polyester ou polyurethanne, 
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bitumes modifies par des copolymdres d* defines ou 
d' defines et de monomSres vinyliques, bitumes 
modifies par des 61astom£res chlor^s, bitumes 
modifies par des polymSres halogens ou silicones 
5 speciaux, bitumes modifies par l'emploi d'un melange 

d'au moins deux polymeres cite*s ci-dessus, 
compositions bitumineuses obtenues par mise en 
contact d'un bitume avec une solution-mdre contenant 
un polymdre, notamment un copolymSre bloc 
10 styrSne/didne conjugue, et du soufre ou un 

polysulfure ou encore un agent r€actif, notamment un 
monomSre vinylique, ainsi qu'une coupe p^troliSre 
et/ou une huile de houille, et des melanges de tels 
bitumes modifies. 
15 16 - Emulsions suivant 1 ' une des revendications 1 a 15, 
caracteris€es en ce qu'elles renferment encore dans 
leur phase aqueuse un agent epaississant consistant 
en un ou plusieurs composes organiques hydrosolubles 
susceptibles, dans un domaine de pH allant de 3 a 9, 
20 d'augmenter la viscosite" de 1' emulsion sans modifier 

la viscosite* de la phase aqueuse seule. 
17 - Emulsions suivant la revendication 16, caract£risees 
en ce que 1* agent epaississant est une gomme 
naturelle hydrosoluble. 
25 18 - Emulsions suivant la revendication 16, caracterisees 
en ce que 1* agent epaississant est un polyurethanne 
hydrosoluble de faible masse molSculaire, et en 
particulier un polyurethanne de masse mol£culaire 
infSrieure a 20000 qui resulte de la reaction d'un 
30 polyisocyanate avec un polyesterpolyol ou un 

poly£therpolyol . 
19 - Emulsions suivant I'une des revendications 16 a 18, 
caractgris§es en ce que la quantity pond#.rale d' agent 
epaississant dans 1' Emulsion reprgsente 5 a 30% du 
35 poids total de 1' ensemble forme par 1 ' emulsif iant 

azote cationique, 1' adjuvant et 1 ' epaississant. 



WO 86/04916 



PCT/FR86/00041 



43 

20 - Syst£me emulsifiant cationigue caract£ris£ en ce 

gu'il renferme un emulsifiant azote cationique 
consistant en un ou plusieurs agents emulsifiants 
azotgs cationiques et un adjuvant consistant en au 
5 moins un sel hydrosoluble d'acide carboxyligue azote 

polyfonctionnel, ou en l'acide prScurseur dudit sel, 
ce sel poss€dant, dans un intervalle de pH allant de 
3 a 9, un pouvoir sSquestrant vis a vis des ions 
metalliques equivalent a une fixation d'au moins 5 mg 
10 d'ions calcium par gramme de sel. 

21 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 20, 

caract£rise* en ce que le ou les sels d'acide 
carboxyligue azotS polyfonctionnel constituant 
1' adjuvant re*pondent a la formule 



15 



(C x H 2x K 



"t"" R l ? 3~"w * C k H 2k* 



z " ( W (< f vH 2 v) 

z 

20 dans laquelle les Z, identiques ou diff Srents, 

repr€sentent un radical choisi parmi les radicaux 
- OH, - COOH et - COOM avec au moins un Z designant 
un radical - COOM, les symboles x, y, v et k sont des 
nombres entiers, identiques ou diff brents, allant de 

25 1 ^ 6, et de preference de 1 a 4, w est un nombre 

prenant les valeurs entiSres de 0 a 3 , R^ est un 
radical divalent hydrocarbyiane , en particulier 
alcoylene, en c x h C Q , et de preference en C 2 a C 4 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 

30 groupements f onctionnels , notamment groupements OH, 

et le symbole M, pouvant §tre different d'un groupe Z 
h 1* autre, reprgsente un atorae de metal alcalin, en 
particulier sodium ou potassium, un radical 
+ 

35 ~ NH 3 - NH 2 ou un radical de formule R 2\ 

. 4 
dans laquelle les symboles R 2 a R 4 , identiques ou 
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differents, repr^sentent chacun un atome d'hydrogene 
ou un radical organique, et en particulier un radical 
monovalent hydrocarbyle en a C g , de preference en 
C l ^ C 6 f renfermant eventuellement un ou plusieurs 
5 groupements fonctionnels , et notamment un groupement 

OH, certains des radicaux R 2 a E* 4 pouvant £tre reunis 
pour former un heterocycle avec 1' atome d f azote 
auquel ils sont rattaches. 
22 - Systeme §mulsifiant suivant la revendication 21, 
10 caractgrise' en ce que les radicaux hydrocarbyles 

eventuellement substitu£s par des groupements 
fonctionnels que peuvent repr£senter les symboles R 2 
a sont des radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles en 
C l * C 8 et de P rgf ^ r ence en C 1 a C^, des radicaux 
15 cycloalcoyles en C 4 a Cg ou des radicaux aromatiques 

en C g a C g , certains des radicaux R 2 a R 4 pouvant 
former un heterocycle aromatique, notamment ' 
pyridinique, ou alicyclique, notamment piperidinique , 
avec 1* atome d 1 azote auquel ils sont rattaches. 
20 23 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 21 ou 
22, caractgrise" en ce que le ou les sels d'acide 
carboxylique azote polyf onctionnel constituant 
1' adjuvant repondent aux formules 



25 



HO - (CH 2 ) x 



HO - (CH.)-; 

*• y 



>N - (CH 2 ) k - COOM 



MOOC - (CH 2 ) x 

- (CH,), - COOM 

MOOC - (CH 2 )^ 



MOOC - (CH 2 ) x ACRJ^ - COOM 

N N - CH 2 - CH 2 - N<^ 

MOOC - (CH )/ \(CH.) - COOM 

35 1 y 2 v 

HO - (CH 2 ) Acn 2 ) k - COOM 

- CH 2 - CH 2 - N<^ 

MOOC - <CH 2 )/ ^(CH 2 ) k - COOM 
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MOOC - (CH 2 ) x / <CH 2 ) k " CO0M 

-CH 2 - CH -CH 2 - N<^ 

MOOC - (CH^ OH {CH 2 K ~ CO0M 

5 MOOC - (CH 2 ) x / C * 2 ] k " C00M 

\N-CH 2 -CH 2 - N - CH 2 -CH 2 -N 
MOOC - (CH 2 )^ ^ H 2 } v ^Vv " C ° 0M 

COOM 

avec dans ces formules x # y, v et k dEsignant des 
10 nombres entiers, identiques ou differents, allant de 

1 a 6, et de prEfErence de 1 a 4, et M a la 
signification donnee dans la revendication 21 et 
reprEsente en particulier un atome de sodium ou de 
potassium ou un radical + 
15 " NH 3 - NH 2 

24 - Systeme Emulsifiant suivant l'une des revendica- 

tions 20 a 23, caractErise en ce que la quantity 
ponderale de 1 ' Emulsif iant azotE cationique 
reprEsente 10 a 99%, et de preference 25 a 90%, de la 
20 quantity ponderale totale d » Emulsifiant et 

d* ad juvant. 

25 - Systeme Emulsifiant suivant l'une des revendications 

20 a 24, caractErisE en ce que 1 ' Emulsif iant" azote 
cationique consiste en un ou plusieurs agents 

25 emulsif iants azotes cationiques du type des 

monoamines grasses, des polyamines, des amidoamines, 
des amidopoly amines, des sels ou oxydes desdites 
amines et amidoamines, et des produits de reaction de 
ces composes avec l'oxyde d' Ethylene et/ou de 

30 propylene. 

26 - Systeme Emulsifiant suivant l'une des revendica- 

tions 20 a 25, caractErise en ce que 1 'emulsif iant 
azote cationique consiste en un ou plusieurs agents 
Emulsifiants azotEs cationiques choisis parmi les 
35 monoamines grasses de formule R g -NH 2 , dans laquelle 

R 6 re PfEsente un radical hydrocarbonE gras et 
notamment un radical alcoyle ou 



WO 86/04916 



PCT/FR86/00041 



10 



15 



20 



25 



30 



46 

alcenyle en C g a C 22' et les polyamines et 
amidopolyamines de formule 

R " X " ,C n H 2n' " NH 2 

dans laquelle X represente un reste divalent de 
formule 



-(CO) r - NH-^C m H 2m - NH^OU -C^ (CH 2q ) , 




35 



R est un radical hydrocarbyle , notamment alcoyle ou 
alcenyle, ayant jusqu'a 22 atomes de carbone et de 
preference en C g a ^22* m et n ' i^entigues ou 
differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 8, 
et de pr£f£renc de 1 a 6, p est un nombre prenant des 
valeurs entiSres de 0 a 6 , et de preference de 0 a 3, 
r est egal k 0 ou 1 et q est un nombre entier allant 
de 2 h 10 et de preference de 2 a 4. 

27 - SystSme emulsifiant suivant l'une des revendi- 

cations 20 a 24, caracterisg en ce que 1 ' emulsifiant 
azote cationique est forme par 1 1 association d'un ou 
plusieurs agents emulsifiants A choisis parmi les 
agents emulsifiants azotes cationiques du type 
monoamines, diamines, amidoamines, oxyde de telles 
amines ou amidoamines, produits de reaction de tels 
composes avec 1' oxyde d'ethyl&ne et/ou de propylene 
et sels d* ammonium quaternaires , avec un ou plusieurs 
agents emulsifiants B choisis parmi les agents 
emulsifiants azotes cationiques possedant dans leur 
molecule au moins trois groupements fonctionnels 
choisis parmi les groupements amines et amides de 
telle sorte que l'un au moins desdits groupements 
fonctionnels soit un groupement amine. 

28 - SystSme emulsifiant suivant la revendication 27, 

caracterise en ce que le rapport de la quantite 
ponderale globale du ou des composes A a la quantite 
ponderale totale des composes A et B va de 5% a 95%. 
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29 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 27 ou 
28, caracterise* en ce que les agents emulsif iants A 
sont choisis parmi 



- les monoamines de formule R-NH_ , 

6 2 



- les diamines et amidoamines de formule 



R - (CO) ^ - NH - (C ) - NH 

r n 2n 2 



les amines de formule 



n 2n 

- les composes d'ammmonium quaternaire de formule 



- ^ , - NH- 
n 2n 2 



(R 7 ) jN (R 8 ) h X 

tandis que les agents emulsifiants B sont choisis 
parmi les polyamines et les amidopolyamines de 
formule - 

8 - (CO) r - NH-^C m H 2m - NH^— (C n H 2n ) - NH 2 

avec dans ces formules R reprisentant un radical 
hydrocarbyle, notamment alcoyle ou alc€nyle, ayant 
jusqu'a 22 atomes de carbone, de preference en C g a 
C 22' m et n ' i<2entiques ou diff£rents, €tant des 

30 nombres entiers allant de 1 a 8, de preference de 1 a 

6, r €tant £gal a 0 ou 1, q d£signant un nombre 
entier allant de 2 a 10, de preference de 2 a 4, s 
reprgsentant un nombre entier allant de 1 a 6, de 
preference de 1 a 3, les R , identiques . ou 

3 5 diff£rents, d^signant des radicaux hydrocarbyles , 

Sventuellement substitucs par un ou plusieurs 
groupements fonctionnels , en Cg a C^ 2 , et notamment 
des radicaux alcoyles ou alc^nyles en C g a C 22 ou un 
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radical benzyle, les R g , identiques ou differents, 
repr^sentant des radicaux alcoyles ou 

hydroxy-alcoyles en C 1 a C g , Y~ dgsignant un anion 
d'un acide mineral, notamment un anion chlorure, ou 
5 d'un acide organique, notamment un anion acetate ou 

formiate, h €tant un nombre §gal h (4 - j) et j 
repre"sentant un nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
30 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 27 ou 
28, caracterise en ce que les agents emulsif iants A 
10 sont choisis parmi les composes de formules 

R 9 " (C0) r ~ NH " (CH 2 , 3 " NH 2 

Rg " (CO) r - NH - CH - (CH 2 ) 2 - NH 2 

15 R 10 

<Vg 'WV * (R 10>1 Y l 



20 



25 



30 



(R 9 J j N (R 10>h Y l. 

dans lesquelles R g dgsigne un radical alcoyle ou 
alcSnyle en C 12 a C 22 , notamment stearyle et/ou 
oleyle, R 1Q repr&sente un radical alcoyle ou 
hydroxyalcoyle en C 1 k C 3 , Y~ est un anion chlorure 
ou acetate, 1 est un nombre egal a (3-g) , g est un 
nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3, r est £gal a 0 
ou 1, h est un nombre egal a (4 - j) et j designe un 
nombre prenant les valeurs 1, 2 ou. 3. 
31 - Systgme emulsifiant suivant l'une des revendi- 
cations 27 a 30, caracterise en ce que les agents 
£mulsifiants B sont choisis parmi les composes de 
formules^ 

R 9 — £-NH - (CH 2 ) 3 f NH 2 
et J 



35 



R g - (CO)-^NH - (CH 2 ) 3 [ f NH 2 
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dans lesquelles f designe un nombre prenant les 
valeurs 2, 3, 4 ou 5 et R g repr^sente un radical 
alcoyle ou alcenyle en C h C^, notanunent stSaryle 
et/ou olSyle. 

5 32 - Systeme emulsifiant suivant l'une des revendica- 
tions 20 a 31, caracteris€ en ce gu'il renferme 
§galement un agent Epaississant consistant en un ou 
plusieurs composes organiques hydrosolubles 
susceptibles , dans un domaine de pH allant de 3 a 9 , 
10 d'augraenter la viscosity d'une emulsion cationique de 

liant bitume/polymSre sans modifier la viscosity de 
la phase aqueuse seule de ladite emulsion. 

33 - SystSme emulsifiant suivant la revendication 32, 

caracterise" en ce que 1' agent epaississant est une 
15 gomme naturelle hydrosoluble . 

34 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 32, 

caractgrise" en ce que 1' agent Epaississant est un 
polyurEthanne hydrosoluble de faible masse 
moleculaire, et en particulier un polyurethanne de 
20 masse moleculaire infErieure a 20 000 qui resulte de 

la reaction d'un polyisocyanate avec un polyester - 
polyol ou un polyEtherpolyol. 

35 - Systeme emulsifiant suivant l'une des revendications 

32 a 34, caracterisE en ce que la quantite ponderale 
25 d' agent epaississant reprEsente 5 a 30% du poids 

total de 1' ensemble forme" par 1 1 emulsifiant azotg 
cationique, l 1 adjuvant carboxyle et 1 'epaississant. 

36 - Application du systSme emulsifiant suivant l'une des 

revendications 20 a 35 a la preparation d' emulsions 
30 cationiques de liants bitumineux du type 

bitume /polymer e suivant l'une des revendications 1 a 
19. 
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